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Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer katalysatorbeschichteten 
Polymerelektrolyt-Membran (engl. „catalyst coated membrane", „CCM") flir elektro- 
chemische Vorrichtungen, wie beispielsweise Brennstoffzellen, elektrochemische 
Sensoren oder Elektrolyseure. Weiterhin umfafit die Erfindung die Verwendung dieser 
katalysatorbeschichteten Membran zur Fertigung von Membran-Elektroden-Einheiten 

10 („MEEs") und Brennstoffzellenstacks. 

Brennstoffzellen wandeln einen Brennstoff und ein Oxidationsmittel Ortlich voneinan- 
der getrennt an zwei Elektroden in Strom, W2rme und Wasser urn. Als Brennstoff kann 
Wasserstoff, Methanol oder ein wasserstoffreiches Gas, als Oxidationsmittel Sauerstoff 
oder Luft dienen. Der Vorgang der Energieumwandlimg in der Brennstoffzelle zeichnet 
15 sich durch eine groBe Schadstofffreiheit und einen besonders hohen Wirkungsgrad aus. 
Aus diesem Grunde gewinnen Brennstoffzellen zunehmend Bedeutung ftir alternative 
Antriebskonzepte, Hausenergieversorgungsanlagen sowie portable Anwendungen. 

Die Membranbrennstoffzellen, beispielsweise die Polymerelektrolyt-Breimstoffzelle 
(engl.: „polymer electrolyte membrane fuel cell**, „PEMFC") und die Direkt-Methanol- 
20 Brennstoffzelle (engl. „direct methanol fuel cell**, ,£>MFC") eignen sich aufgrund ihrer 
niedrigen Bfctriebstemperatur, ihrer kompakten Bauweise und ihrer Leistungsdichte flir 
viele mobile und stationare Einsatzbereiche. 

PEM-Brennstoffzellen sind in einer stapelweisen Anordnung („Stack") aus vielen 
Brennstoffzelleneinheiten aufgebaut. Diese sind zur Erhehung der Betriebsspannung 
25 elektrisch in Reihe geschaltet. 

Das Kernstttck einer PEM-Brennstoffzelle ist die sogenannte Membran-Elektroden- 
Einheit („MEE"). Die MEE besteht aus der protonenleitenden Membran (Polymer- 
elektrolyt- oder Ionomermembran), den beiden Gasverteilersubstraten (engl. „gas 
diffusion layers", „GDLs") an den Membranseiten und den zwischen Membran und 
30 Gasverteilersubstraten liegenden Elektrodenschichten. Eine der Elektrodenschichten ist 
als Anode flir die Oxidation von Wasserstoff und die zweite Elektrodenschicht als 
Kathode fttr die Reduktion von Sauerstoff ausgebildet 
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Die Polymerelektrolyt-Membran besteht aus protonenleitenden Polymermaterialien. 
Diese Materialien werden im folgenden auch kurz als Ionomere bezeichnet. Bevorzugt 
wird ein Teti^uorethylen-Huorvinylether-Copolymer mit Sulfonsauregruppen ver- 
wendet. Dieses Material wird zum Beispiel unter dem HandelSnaffiefl Nafion® von 
5 DuPont vertrieben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie Ionomermateri- 
alien, wie dotierte sulfonierte Polyetherketone oder dotierte sulfonierte oder sulfinierte 
Arylketone bzw. Polybenzimidazole einsetzbar. Geeignete Ionomermaterialien sind von 
O. Savadogo in "Journal of New Materials for Electrochemical Systems" I, 47-66 
(1998) beschrieben. Ftir die Verwendung in Brennstoffzellen benBtigen diese Membra- 
10 nen im allgemeinen eine Dicke zwischen 10 und 200 fim. 

Die Elektrodenschichten flir Anode und Kathode enthalten ein protonenleitendes Po- 
lymer und Elektrokatalysatoren, welche die jeweilige Reaktion (Oxidation von Wasser- 
stoff beziehungsweise Reduktion von Sauerstoff) katalytisch untersttitzen. Als kataly- 
tisch aktive Komponenten werden bevorzugt die Metalle der Platingruppe des Perioden- 
15 systems der Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl verwendet man sogenannte Trager- 
katalysatoren, bei denen die katalytisch aktiven Platingruppenmetalle in hochdisperser 
Form auf die Oberflache eines leitfahigen Tragennaterials, beispielsweise RuB, aufge- 
bracht wurden. 

Die Gasverteilersubstrate (GDLs) bestehen gewfihnlich aus Kohlefaserpapier oder 
20 Kohlefasergewebe und ermOglichen einen guten Zugang der Reaktionsgase zu den 
Reaktionsschichten sowie eine gute Ableitung des Zellenstroms und des sich bildenden 
Wassers. 

Die vorliegende Erfindung befasst sich mit der Herstellung von dreilagigen, katalysator- 
beschichteten Membranen (CCMs) durch direkte Beschichtungsverfahren. Zur 

25 Herstellung solcher katalysatorbeschichteten Membranen ( M 3-layer CCMs") werden die 
Elektrodenschichten zumeist unter Verwendung einer Paste durch Drucken, Rakeln, 
Walzen oder Sprtihen auf die Vorder- und Rttckseite einer Polymerelektrolyt-Membran 
aufgebracht Die pastenfSrmigen Zubereitungen werden im folgenden auch als Tinten 
oder Katalysatortinten bezeichnet. Sie enthalten neben dem Katalysator in der Regel ein 

30 protonenleitendes Material, verschiedene LSsungsmittel sowie gegebenenfalls fein- 
verteilte hydrophobe Materialien, Additive und Porenbildner. 

Die Kommerzialisierung der PEM-Brennstoffzellentechnologie erfordert groStech^ 
nische Produktionsverfahren fiir katalysatorbeschichtete Membranen (CCMs) und 
Membran-Elektrodeneinheiten (MEEs), damit diese in hoher Stttckzahl fUr mobile, 
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stationare und portable Anwendungen verfiigbar sind. Nachfolgende Druckschriften 
sollen den Stand der Technik auf diesem Gebiet verdeutlichen. 

In der WO 97/23919 wird ein Verfahren zur Herstellung von Membran-Elek- 
trodeneinheiten beschrieben, wobei das Verbinden der Polymerelektrolyt-Membran, der 
5 Elektrodenschichten und der Gasverteilersubstrate kontinuierlich in einem Walzver- 
fahren durchgeftihrt wird. Dieses Verfahren bezieht sich auf die Herstellung von 
ftlnflagigen MEEs, eine Beschichtung der Ionomermembran ist (CCM-Herstellung) 
nicht erwahnt. 

Aus der EP 1 198 021 ist ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von fiinf- 
10 lagigen MEEs bekannt, bei dem wShrend des Aufbringens der Katalysatorschicht die 
jeweils gegenttberliegende Seite der Membran gestiltzt wird. Im Unterschied zum 
erfindungsgemaBen Verfahren wird die jeweils gegenttberliegende Seite der Membran 
beim Druckprozess durch ein bandfbrmiges Gasverteilersubstrat (nicht durch eine 
temporar angebrachte Folie) gesttitzt Das bandfbrmige Gasveerteilersubstrat verbleibt 
1 S dann als Komponente in der flinflagigen MEE. 

In der EP 1 037 295 wird ein kontinuierliches Verfahren zum selektiven Aufbringen 
von Elektrodenschichten auf eine bandf&rmige Ionomermembran beschrieben, bei dem 
Vorder- und Rtickseite der Membran bedruckt werden. Die Membran muB dabei einen 
bestimmten Wassergehalt (von 2 bis 20 Gew.%) aufweisen. Bedingt durch die Quellung 
20 und DimensionsSnderung der Membran wShrend des Beschichtungsprozesses ist die 
Positioniergenauigkeit zwischen Vorder- und Rttckseitendruck, besonders bei diinnen 
Membranen (unter 50 [im Dicke) kritisch. 

Die US 6,074,692 beschreibt ein kontinuierliches Verfahren zur Beschichtung einer 
Ionomermembran. Die Membran wird dabei in einem organischen LOsungsmittel 
25 vorgequollen, anschliefiend beschichtet und dann wShrend des Trocknungsprozesses mit 
Klammern am Schrumpfen gehindert 

Die WO 02/43171 schiagt ein flexographisches Druckverfahren vor, bei dem eine 
dtlnne Schicht Katalysator von einer trommelfbrmigen Druckvorrichtung auf die 
Membran ttbertragen wird, Durch das Aufbringen zahlreicher sehr dtlnner Schichten 
30 versucht man, das Quellen der Membran zu reduzieren. 

Auch die JP 2001 160 405 offenbart einen Prozess zur Herstellung von katalysator- 
beschichteten Ionomermembranen. Dabei wird die Membran auf einer TrSgerfolie be- 
festigt, die nach der Beschichtung der Vorderseite und der Trocknung entfemt wird. 
Vor der Beschichtung der Rtickseite wird die Membran auf einer weiteren Trager- 
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substrat befestigt. Als Tragersubstrat werden Folien aus Polyester oder Teflon, aber 
auch Glasplatten vorgeschlagen. Die Handhabung der Membran bei der Beschichtung 
von Vorder- und RUckseite erfolgt in ungesttttzter Form, das Verfahren ist nicht 
kontinuierlich und damit ftir die Serienfertigung von katalysatorbeschichteten Mem- 
5 branen nicht geeignet. 

Die groBtechnische Herstellung von dreilagigen, katalysatorbeschichteten Ionomer- 
membranen (CCMs) bereitet nach wie vor Probleme, die auch durch die bisher 
beschriebenen MaBnahmen noch nicht zufriedenstellend gelOst sind. Insbesondere das 
Quellen der Membran bei der Beschichtung mit lOsungsmittelhaltigen Tinten, die 
10 Schrumpfung bei den nachfolgenden Trocknungsschritten sowie die groBe Empfind- 
lichkeit der Membranen bei Handhabung und Verarbeitung stellen groBe Heraus- 
forderangen an ein geeignetes kontinuierliches Fertigungsverfahren dar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von katalysatorbeschichteten Polymerelektrolytmembranen anzugeben, das 
15 die beschriebenen Nachteile des Standes der Technik Uberwindet 

Diese Aiifgabe wird durch das Verfahren gemaB Anspruch 1 und eine entsprechende 
Vorrichtung gelost. Vorteilhafte AusfQhrungsformen werden in den Unteransprttchen 
beschrieben. Weitere Anspriiche beziehen sich auf die Verwendung der gemaB dem 
Verfahren hergestellten katalysatorbeschichteten Polymerelektrolytmembranen zur 
20 Herstellung von Membran-Elektrodeneinheiten fiir elektrochemische Vorrichtungen, 
beispielsweise Brennstoff-zellen oder Elektrolyseure. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren besteht aus mehreren Schritten und ist dadurch 
gekennzeichnet, daB 

(a) die Vorderseite einer bandffirmigen, auf der Rttckseite mit einer ersten Sttttzfolie 
25 versehenen Polymerelektrolytmembran mit einer Katalysatortinte beschichtet und 

bei erhOhter Temperatur getrocknet wird, 

(b) eine zweite StUtzfolie auf der Vorderseite der Polymerelektrolytmembran 
angebracht wird, 

(c) die erste StUtzfolie von der RUckseite der Polymerelektrolytmembran entfernt wird, 

30 (d) anschlieBend die RUckseite der Polymerelektrolytmembran mit einer Katalysator- 
tinte beschichtet und bei erhOhter Temperatur getrocknet wird. 
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Die zweite StUtzfolie auf der Vorderseite der Membran kann bei Bedarf sofort oder aber 
erst im Laufe von weiteren Verarbeitungsschritten entfernt werden. Weitere 
Verarbeitungsschritte umfassen beispielsweise die Nachbehandlung der CCM in einem 
Wasserbad, das Zusammenfttgen def CCM mit Gasverteilerschichten (GDLs) zu 
5 fttnflagigen MEEs oder aber das Verbinden der CCM mit Schutzfilmen und/oder 
Dichtungskomponenten. Generell kann die zweite StUtzfolie, wenn eine bessere 
Handhabung im Prozess das erfordert, auf der Polymerelektrolytmembran verbleiben 
und erst beim abschlieBenden Zusammenbau der MEE bzw. des Brennstoffzellen- 
Stacks entfernt werden. 

10 Vorzugsweise werden bandfSrmige Ionomermembranen verwendet, die im Anliefer- 
zustand auf der RUckseite bereits mit einer ersten StUtzfolie ausgerUstet sind. Solche 
Produkte sind mittlerweile von verschiedenen Membranherstellern erhaitlich. Soli eine 
ungestUtzte bandfOrmige Membran im erfindungsgemaBen Prozess eingesetzt werden, 
so wird diese in einem vorgelagerten Verfahrensschritt durch einen einfachen 

15 Laminierprozess auf der RUckseite mit einer ersten StUtzfolie versehen. 

In der ersten Verf ahrensstufe (a) wird die so gestUtzte Membran auf der Vorderseite mit 
einer Katalysatortinte beschichtet Nach der Trocknung der Katalysatortinte wird im 
zweiten Schritt (b) auf der Vorderseite der beschichteten Membran eine zweite 
StUtzfolie angebracht und anschliefiend im dritten Schritt (c) die erste StUtzfolie auf der 
20 MembranrUckseite entfernt Die Schritte (b) und (c) werden in der vorliegenden Anmel- 
dung zusammenfassend auch als „Umlamination" bezeichnet 

In einer abschlieBenden Verfahrensstufe (d) wird die RUckseite der Membran 
beschichtet und anschliefiend getrocknet. 

Die zweite StUtzfolie auf der Vorderseite der Membran kann, wie bereits ausgeftihrt, 
25 nach Bedarf sofort oder aber im Laufe von spateren Verabeitungsschritten entfernt 
werden. 

Der erfindungsgemafie Verf ahrensablauf ist in Figurl schematisch dargestellt 

Ein Kennzeichen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist der kontmuierliche Verfahrens- 
ablauf unter Verwendung von bandfOrmigen Substraten. Sowohl die Polymer- 
30 elektrolytmembran als auch die StUtzfolien konnen in Bandform eingesetzt werden. 

Ein weiteres Kennzeichen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist das Anbringen einer 
zweiten StUtzfolie auf der Vorderseite der Membran vor der rUckseitigen zweiten 
Beschichtung. In einer bevorzugten AusfUhrungsform erfolgt das Anbringen der 
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zweiten StUtzfoUe dabei vor dem Entfernen (Delaminieren) der ersten StUtzfoUe. 
Dadurch werden Probleme bei der Delanoination der ersten StUtzfolie (beispielsweise 
durch Spannungen, Faltenbildung, Durchhangen etc) vermieden. Durch das 
erfindungsgemaBe Verfahren wird erreicht, dass die Membran in alien Stufen des 
Verfahrens mit mindestens einer StUtzfoUe verbunden ist (d.h. in gestUtzter Form 
vorhegt) und somit wirtschaftiich und rationell (d.h. in hoher Geschwindigkeit und 
hoher Qualitat) verarbeitet werden kann. Man erhait glatte, faltenftei und passergenau 
beschichtete Polymerelektrolytmembranen. 

In einer speziellen Ausftihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kommen 
gelochte bzw. perforierte FoUen als StUtzfolie zum Einsatz. Die verwendete 
Perforations- und Lochungstechnik hat dabei Einflufi auf die Uuniniereigenschaften der 
StUtzfolie. Es kOnnen Punkt-und SchUtzlochungen verwendet werden, welche mittels 
Stanzen, Lochen, Heissnadel- oder Hammperforauonsverfahren, aber auch eleklro- 
statisch erzeugt werden kSnnen. Typische Lochbilder sind 5 bis 20 Lecher pro 
15 Quadratzentimeter (cm*) Folie, wobei die Locher einen Durchmesser im Bereich von ca. 
0,2 mm bis 3 mm besitzen koiinen. Unter der Bezeichnung „Locher" werden aber auch 
alle anderen, beispielsweise nicht runden Ausstanzungen oder Aussparungen in der 
StUtzfolie verstandem 

Es hat sich gezeigt, dass bei Verwendung einer perforierten StUtzfoUe die Membran 
20 wesentlich geringere Verzugserscheinungen und/oder Faltenbildung zeigt. Offenbar 
wird durch die Locher bzw. Offhungen der perforierten StUtzfolie beim Trocknungs- 
prozess nach der Beschichtung das LOsungsmittel besser entfernt. Die gelochte 
StUtzfoUe erlaubt darUberhinaus, dass sich die Membran nach der Beschichtung einer 
Seite aufgrund des eingebrachten Ldsungsmittels etwas aufquellen und im an- 
25 schUeBenden Trocknungsprozess wieder zusammenziehen kann. Vor allem bei groBeren 
Druckformaten (d.h. CCMs mit aktiver Hache grdBer 200 cm 2 ) und bei ganzflachigem 
Druck, sowie bei der Verwendung von diinnen Ionomermembranen (unter 50 urn 
Dicke) wirkt sich diese MaBnahme vorteilhaft aus. 

Zum Anbringen der Sttitzfolien auf der Polymerelektrolytmembran kommen 
30 kontmnuierliche Laminierverfahxen unter Verwendung von Walzen oder Pressen in 
einem weiten Temperatur- bzw. Druckbereich zum Einsatz. Je nach Material- 
kombination der zu verbindenden Folien ist zum Laminieren der StUtzfoUe kein 
Hilfsstoff erforderUch, da die Adhasionskrafte zwischen StUtzfoUe und Membran schon 
fur ausreichende Verbindung sorgen. SoUte jedoch fttr bestimmte Material- 
35 kombinationen eine verbesserte Haftung zwischen StUtzfoUe und Membran 
wttnschenswert sein, kSnnen sogenannte Haftvermittler im Randbereich der 



03W023FC 



-7- 



beschichteten Membranseite eingesetzt werden. Dabei k6nnen zum Beispiel 
FMssigklebstoffe oder Klebebander verwendet werden. Die Laminierbedingungen 
werden entsprechend angepasst. Auch das Verfahren der Heissnadelperforation kann 
zur Haftungsverbesserung herangezogen werden. Dabei wird die zu befestigende 
5 StUtzfolie mit der Membran am Einstichbereich der Heissnadel miteinander 
verschmolzen und eine gute Adhasion hergestellt. 

Als StUtzfolie fur Vorder- und Ruckseite eignen sich FoUen aus Polyester, Polyethylen, 
Polytetrafluorethylen (FIFE), Polypropylen (PP), Polyvinylchlorid (PVC), Poly- 
carbonat, Polyamid, Polyimid, Polyurethan oder aus vergleichbaren Folienmaterialien. 

10 Es konnen darUberhinaus auch Verbundfolien, beispielsweise aus Polyester/Poly- 
ethylen, Polyamid/Polyethylen, Poly-amid/Polyester, Polyester/Papier, Poly- 
ethylen/Aluminium usw. verwendet werden. Weiterhin sind auch Metallfolien und 
Papierfolien einsetzbar. Die verwendeten Folienwerkstoffe haben eine Materialstarke 
von 10 bis 250 ym. Die Bahnbreite geht bis max. 750 mm. Als Materialien fur die 

15 zweite StUtzfolie kdnnen grundsatzlich dieselben Folien verwendet werden, die als erste 
StUtzfolie zum Einsatz kommen. 

Geeignete Anlagen zur kontinuierlichen Bearbeitung, Beschichtung und Laminierung 
von bandfarmigen Folien im Rolle-zu-Rolle-Prozess sind dem Fachmann bekannt. Die 
Beschichtung der Vorder- und Ruckseite der Membran kann durch verschiedene 

20 Verfahren erfolgen. Beispiele sind unter anderem Siebdruck, Schablonendruck, 
Rasterdruck, Offsetdruck, Transferdruck, Rakeln, oder Spruhen. Mit dem Verfahren 
konnen Polymerelektrolytmembranen aus polymeren, perfluorierten SulfonsSure- 
Verbindungen, dotierten Polybenzimidazolen, Polyetherketonen oder Polysulfonen in 
der Saureform oder in der Alkaliform verarbeitet werden. Auch Compositmembranen 

25 und keramische Membranen sind einsetzbar. 

Geeignete kontinuierUche Trocknungsverfahren sind unter anderem HeiBlufttrocknung, 
Infrarot-Trocknung, Mikrowellentrocknung, Plasmverfahren und/oder Kombinationen 
aus diesen Verfahren. Das Trocknungsprofil (Temperatur und Zeit) wird prozesss- 
pezifisch gewahlt Geeignete Temperaturen liegen zwischen 20 und 150°C, geeignete 
30 Trocknungszeiten bei 1 bis 30 Minuten. 

Die Elektrodenschichten auf den beiden Seiten der Membran kOnnen voneinander ver- 
schieden sein. Sie k5nnen aus unterschiedUchen Katalysatortinten aufgebaut sein und 
unterschiedliche Katalysatoranteile und Edelmetallbeladungen (mg Pt/cm 2 ) besitzen. In 
den Tinten k6nnen unterschiedliche Elektrokatalysatoren (z.B. edelmetallhaltige oder 
35 unedelmetallhaltige Tragerkatalysatoren, Pt- oder PtRu-Katalysatoren sowie unge- 
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tragerte Mohre) zum Einsatz kommen, je nachdem fur welche Brennstoffzellen die 
CCMs bzw. MEEs eingesetzt werden . 

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe Verfahren naher erlautern. 
Beispiel 1; 

5 FUr die Anfertigung einer Membran-Elektrodeneinheit gemaB dem erfindungsgemaBen 
Verfahren wurde eine Katalysatortinte mit folgender Zusammensetzung verwendet 

Zusammensetzung der Katalysatortinte (Anode und Kathode): 

15,0 g Pt-Tragerkatalysator (40 Gew.-% Pt auf RuB, Fa. OMG) 
44,0 g Nafion®-L6sung (1 1,4 Gew.-% in Wasser) 
41,0 g Propylenglykol 
100,0 g 

Ein 30 cm breites und 50 m langes Band einer Polymerelektrolytmembran (Nafion® 
112, Fa. DuPont; IT-Form, 50 um Dicke), die auf einer Seite durch eine auflaminierte 

10 Folie aus Polyester (50 um Dicke) gestOtzt ist, wird in einer kontinuierlichen, von RoUe 
zu Rolle laufenden Beschichtungsanlage (Aufbau wie in EP 1 037295 beschrieben) 
zunachst auf der Vorderseite mit der Katalysatortinte im Siebdrackverfahren beschich- 
tet. Die Flache der Beschichtung betragt 225 cm 2 (Abmessungen der aktiven Hache: 15 
x 15 cm). Nach dem Druck wird die beschichtete Membran in einem kontmuierlichen 

15 Banddurchlauftrockner mit HeiBluft getrocknet und mit einem Aufwickler aufgerollt. 

Nach der Beschichtung der ersten Seite wird eine zweite, perforierte Stutzfolie (Poly- 
ester, 12 Locher/cm 2 , Lochdurchmesser 0,5 mm) auf die bereits beschichtete Vorder- 
seite auflaminiert. Die beschichtete Membran wird dazu einer Laminiereinheit 
(bestehend aus einer Rolle zu RoUe-Laminiermaschine mit Auf- und Abwickeleinheit, 
20 Antriebsrollen, Walzen etc.) faltenfirei zugefuhrt und positioniert. Parallel hierzu erfolgt 
die passergenaue Zufilhrung der zweiten StUtzfoUe. Das Verbinden der zweiten 
SttttzfoUe mit der Membran erfolgt ttber eine temperierte Walze. AnschHeBend wird die 
erste StUtzfolie von der Membran delaminiert und aufgewickelt. 

Nach der Umlaminierung erfolgt die passergenaue Rtickseitenbeschichtung der 
25 gestutzten Membran mit der gleichen Katalysatortinte in einem Einfachdruck. Das 
Trocknungsprofil wird auf eine Maximal temperatur von 75°C und eine Gesamt- 
trocknungszeit von 5 min eingestellt. 
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AnschlieBend wird die perforierte zweite StUtzfolie durch Delaminieren entferot, die 
katalysatorbeschichtete bandfOrmige Membran (CCM) in 80°C warmem vollentsalzten 
Wasser (VE-Wasser) gewassert, anschlieBend getrocknet und aufgewickelt. Die so 
hergestellten CCMs weisen in ihrer aktiven Hache eine Gesairitplatinbeladufig vdn 0,6 
5 mg Pt/cm 2 auf (0,2 mg Pt/cm 2 auf der Anode, 0,4 mg Pt/cm 2 auf der Kathode). 

Zur elektrochemischen Prttfung wird aus einer beschichteten Membranflache eine 
aktive Flache von 7 x 7 cm (50 cm 2 ) herausgeschnitten und diese CCM zu einer 5- 
lagigen Membranelektroden-Einheit (MEE) verarbeitet. Hierzu bringt man auf beiden 
Seiten der CCM hydrophobiertes Kohlefaserpapier (Typ Toray TGPH-060; Dicke 
10 200jim) an , verbindet das Gebilde durch Heisspressen und baut die so hergestellte 
MEE in eine PEMFC-Einzelzelle ein. 

Bei den Leistungstests wird als Anodengas Wasserstoff (H 2 ), als Kathodengas Luft 
eingesetzt. Die Zelltemperatur betragt 75°C. Die Anoden- und Kathodenbefeuchtung 
wird bei 75°C vorgenommen. Der Druck der Arbeitsgase ist 1,5 bar (absolut). Die 
15 gemessene Zellspannung der MEE betragt 720 mV bei einer Stromdichte von 600 
mA/cm 2 . Dies entspricht einer Leistung von etwa 0,43 W/cm 2 . 



Beisniel 2; 

Es wird eine MEE zur Verwendung in einer Direktmethanolbrennstoffzelle (DMFQ 
20 hergestellt. Als Membran kommt eine extrudierte Ionomermembran mit 87,5 \im Dicke 
in Bandform zum Einsatz, die zunSchst auf eine erste StUtzfolie aus Polyester 
auflaminiert wird. Die Polymerelektrolyt-Membran wird dann auf der Vorderseite mit 
einer Anodentinte beschichtet, die folgende Zusammensetzung besitzt: 

Zusammensetzung der Anodentinte: 

15,0 g PtRu-Tragerkatalysator (60 Gew.-% PtRu auf RuB; Katalysator 
entsprechend US 6,007,934) 

60,0 g Nafion®-Losung (10 Gew.-% in Wasser) 

15,0 g Wasser (vollentsalzt) 

10,0 g Propylenglykol 
100,0 g 
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Das Druckformat betragt 7 x 7 cm (aktive Flache 50 cm 2 ). Nach dem Druck wird die 
beschichtete Membran in einem kontmuierlichen Banddurchlauftrockner mit HeiBluft 
getrocknet und mit einem Aufwickler aufgerollt. 

Nach der Beschichtung der ersten Seite wird eine zweite perforierte Sttitzfolie (Poly- 
5 ester, 12 Locher/cm 2 , Lochdurchmesser 0,5 mm) auf die bereits beschichtete Vorder- 
seite auflaminiert. Die beschichtete Membran wird dazu einer Laminiereinheit faltenfrei 
zugeftthrt und positioniert. ParaUel hierzu erfolgt die passergenaue Zuftihrung der 
zweiten Sttitzfolie. Das Verbinden der zweiten Sttitzfolie mit der Membran erfolgt ttber 
eine temperierte Walze. AnschlieBend wird die erste Sttitzfolie von der Membran 
10 delaminiert und aufgewickelt 

Die Ruckseitenbeschichtung der gesttitzten Membran wird mit der Pt-Katalysatortinte 
aus Beispiel 1 in einem Einfachdrack ausgefilhrt. Das Trocknungsprofil wird auf eine 
Maximaltemperatur von 75°C und eine Gesamttrocknungszeit von 5 min eingestellt 
AnschlieBend wird die bandfbrmige katalysatorbeschichtete Membran (CCM) mit der 
15 perforierten Sttitzfolie in 80°C warmem vollentsalzten Wasser (VE-Wasser) gewassert, 
getrocknet und sodann aufgewickelt Die Edelmetallbeladung der katalysator- 
beschichteten Membran betragt 1 mg PtRu/cm 2 auf der Anode sowie 0,6 mg Pt/cm 2 auf 
der Kathode. 

Zur Herstellung von 5-lagigen MEEs entfernt man die perforierte zweite Sttitzfolie, 
20 vereinzelt die CCMs und bringt jeweils zwei Gasverteilersubstrate (bestehend aus' 
hydrophobiertem Kohlefaserpapier) auf den Vorder- und Rtickseiten der CCMs an. 
AnschlieBend stellt man den Verbund durch HeiBpressen bei 140°C und einem Druck 
von 60 bar her. 

Diese MEEs werden in einem DMFC-Brennstoffzellen-Prufstand untersucht, wobei die 
25 aktive Zellflache 50 cm 2 betragt. Als Kathodengas wird Luft eingesetzt. Es ergibt sich 
eine mittlere maximale Leistungsdichte von 65 mW/cm 2 (2-molare MeOH LOsung, 
Zell-temperatur 60°C). 
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Verfahren zur Herstellung einer dreilagigen, auf Vorder- und Rttckseite mit 
Katalysator beschichteten Polymerelektrolytmembran unter Verwendung von 
katalysatorhaltigen Tinten, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Polymerelektrolytmembran in alien Verfahrensstnfen mit mindestens einer 
Sttitzfolie verbunden ist. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

es kontinuierlich betrieben wird und sowohl die Polymerelektrolytmembran als 
auch die mindestens eine Sttitzfolie in Bandform vorliegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
15 dadurch gekennzeichnet, daB 

nach der Beschichtung der Vorderseite der mit einer ersten Sttitzfolie auf der Rttck- 
seite verbundenen Polymerelektrolytmembran eine zweite StQtzfolie auf der 
Vorderseite der Polymerelektrolytmembran angebracht, 

die erste Sttitzfolie von der Rttckseite der Polymerelektrolytmembran entfernt und 
20 anschlieBend die Beschichtung der Rttckseite der Polymerelektrolytmembran 

durchgeftthrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

25 mindestens eine Sttitzfolie durch Laminieren im Randbereich der mit Katalysator 

beschichteten Polymerelektrolytmembran befestigt wird. 

5. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens eine Sttitzfolie perforiert ist. 

30 6. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Polymerelektrolytmembran aus polymeren, perfluorierten Sulfonsaure- 
Verbindungen, dotierten Polybenzimidazolen, Polyetherketonen, Polysulfonen 



1. 

5 
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oder anderen protonenleitenden Materialien besteht und eine Dicke von 10 bis 200 
\im aufweist. 

7. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet.daB 

5 die mindestens eine Sttttzfolie aus Polyester, Polyethylen, Polypropylen, Poly- 

carbonat, Polytetratfluorethylen, Polyuretban, Polyamid, Polyimid, Papier oder 
vergleichbaren Materialien besteht und eine Dicke von 10 bis 250 urn aufweist. 

8. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 daB als Beschichtungsverfahren Siebdruck, Offset-Druck, Schablonendruck, 

Rasterdruck, Rakeln oder Sprtthen verwendet werden. 

9. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 8, 
umfassend dieSchritte 

(a) Beschichten der auf der Rttckseite mit einer ersten Sttitzfolie versehenen 
15 Polymerelektrolytmembran mit einer katalysatorhaltigen Schicht und 

Trocknung, 

(b) Anbringen einer zweiten Sttttzfolie auf der Vorderseite der Polymerelektrolyt- 
membran, 

(c) Entfernen der ersten Sttttzfolie von der Rttckseite der Polymerelektrolyt- 
20 membran, 

(d) Beschichten der Rttckseite der Polymerelektrolytmembran mit einer 
katalysatorhaltigen Schicht und Trocknung. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, weiterhin umfassend 

25 das Anbringen einer ersten Sttttzf olie auf der Rttckseite einer ungestutzten 

Polymerelektrolytmembran. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, weiterhin umfassend 

die Entfernung der zweiten Sttttzfolie nach der Beschichtung der Rttckseite der 
Polymerelektrolytmembran. 

30 12. Verfahren nach Anspruch 9, weiterhin umfassend 

die Verwendung eines Haftvermittlers zwischen Sttttzfolie und Polymerelektrolyt- 
membran. 
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13. Verfahren nach Anspruch 9, weiterhin umfassend 

eine Nachbehandlung der beschichteten Polymerelektrolytmembran in Wasser bei 
Temperaturen zwischen 20 und 95°C . 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 8 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Trocknung der Katalysatorscbichten mit Hilfe von HeiBluft, Infirarot, 
Mikrowelle, Plasma oder mit Kombinationen davon erfolgt. 

15. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 daB die Trocknungstemperatur zwischen 20 und 150°C und die Trocknungsdauer 

zwischen 1 und 30 Minuten liegt. 

16. Dreilagige, auf Vorder- und Rttckseite mit Katalysator beschichtete Polymer- 
elektrolytmembran mit einer Sttttzfolie auf der Vorderseite, erhaltlich durch das 
Verfahren nach den Ansprttchen 1 bis 8. 

15 

17. Verwendung der nach dem Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 8 hergestellten 
beschichteten Polymerelektrolytmembran in Membran-Elektroden-Einheiten fur 
elektrochemische Vorrichtungen. 

18. Vorrichtung zur Herstellung einer dreilagigen, auf Vorder- und Rttckseite mit 
20 Katalysator beschichteten Polymerelektrolytmembran unter Verwendung von 

katalysatorhaltigen Tinten, insbesondere zur Durchfuhrung eines Verfahren nach 
einem der Ansprtiche 1 bis 15, mit: 

einer Einrichtung zum Stiitzen der Polymerelektrolyt-Membran in alien 
Verfahrensstufen mit mindestens einer Stiitzfolie. 

25 



30 
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5 Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer katalysatorbeschichteten 
Polymerelektrolytmembran fiir elektrochemische Vorrichtungen. Das Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Polymerelektrolytmembran verwendet wird, die auf 
der Rtickseite mit einer ersten StUtzfolie verbunden ist Nach der Bescbichtung der 
10 Vorderseite wird eine zweite StUtzfolie auf der Vorderseite angebracht, die erste Stiitz- 
foUe entfernt und anschlieBend die zweite Katalysatorschicht auf die Rtickseite 
aufgebracht. Bei dem Verfahren ist die Membran bei alien Beschichtnngsstufen mit 
mindestens einer Sttltzfolie verbunden. Man erhalt glatte, faltenfrei bescbichtete 
Membranen in einem kontinuierUchen Prozess mit hoher ProduktionsgeschwindigkeiL 

15 Die dreilagige katalysatorbeschichtete Membran findet Verwendung in elektrochem- 
ischen Vorrichtungen wie PEM-Brennstoffzellen, Direktmethanolbrennstoffzellen 
(DMFC) oder Elektrolyseuren. 



20 



25 
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Polymerelektrolyt-Membran 
mit erster Stiitzfolie 
(Riickseite) 



a) Beschichtung der Vorderseite und 
Trocknung 



b) Anbringen einer zweiten Stiitzfolie 
auf der Vorderseite 



c) Entfernung der ersten Stiitzfolie von 
der Riickseite 



d) Beschichtung der Riickseite und 
Trocknung 
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